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® Harnstoffgruppenhaltlge Isophorondiisocyanat-Uretdione, ein Verfahren zu Ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung 

@ Harnstoffgruppenhaltige Isophorondiisocyanat-Uretdione 
folgender Zussmmensetzung: 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind harnstoffgruppenhaltig Isophoroncmsocyanat-Uretdi ne mit 
ffeien, partiell oder ganz blockierten Isocyanatgruppen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Verwen- 
dunginP lyurethan-Pulveriacken mit matter Oberflache. 

Seit geraumer Zeit gibt es ein zunehmendes Interesse an Pulveriacken, die eine matte Oberflache ergeben. Die 
Ursacne dafur ist Qberwiegend praktischer Art Glanzende Flacnen erfordem ein weitaus hdheres MaB an 
Reinigung ais matte Flacnen. Daruber hinaus kann es aus sicherheitstechnischen Grunden wunschenswert sein, 
stark reflektierende Flacnen zu vermeiden. 

Das einfachste Prinzip, eine matte Oberflache zu ernalten, besteht darin, dem Pulveriack je nach AusmaB des 
gewfinschten Matteffektes kleinere oder groBere Mengen Fullstoffe, wie z. B. Kreide, feinverteiltes Si0 2 oder 
Bamimsulfat, beizumischen. Diese Zusatze bewirken jedoch eine Verschlechterung der lacktechnischen Filmei- 
genschaften, wie Haftung, Flexibilitat, Schlagfestigkeit und aemikalienbestandigkeit Die Zugabe von Stoffen, 
die mit dem Lack unvertraglich sind, wie z.B. Wachse oder Cellulosederivate, bewirkt zwar ebenfalis eine 
Mattierung, aber geringfugige Anderungen wahrend des Extrudierens fuhren zu Schwankungen im Oberfla- 
chenglanz, Die Reproduzierbarkeit des Matteffektes ist nicht gewahrleistet. 

Oberraschenderweise konnten PUR-Piiiveriacke mit mattem Aussehen gefunden werden, die nicht mit den 
aufgefQhrten Nachteilen behaftet sind, wenn ais Harterkomponente harastoffgnippenhaltige Isophorondiiso- 
cyanat-Uretdione eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit harnstorTgruppenhaltige Isophorondiisocyanat-Uretdione 
tolgender 7 iMww » B "" ,Mt '*™— 
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R 1 und R 2 : linearer und/oder verzweigter Alkyi- und/oder Cycloalkyirest 

bedeuten. Gegebenenfalls kdnnen noch bis zu maximal 1 Mol freies IPDI-Uretdion enthalten sein. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen zeichnen sich durch einen Gehalt an freien NCO-Gruppen von 
0,1-12%, yorzugsweise 1—6%, einen Gesamt-NCO-Gehalt (freie und latente NCO-Gruppen) von 30—19%, 
vorzugsweise 19—25%, einen Uretdiongruppengehalt von 13— 2JS mmol/g, vorzugsweise 2,1 —2,4 mmol/g ei- 
nen Gehalt von firreversibel) blockierten NCO-Gruppen von 0, 1 - 1J5 mmol/g aus. Ihr Schmelzbereich varnert 
m emem Bereich von 80- 230° Q vorzugsw ise 150— 200° C Sie eignen sich in hervorragender Weise zur 
Herstellung von PUR-Pulverbeschichtungen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgema- 
Ben Verbindungen entsprechend der foigenden Reaktionsgleichung: 
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B) Polyolkomponente 
AUgemeine Herstellungsvorschrift 

DieAusgangskorapon nten - TerephthaJsaure(T^Dimetfayiterephthalat(DKTn > Hexandi M.6(HDlNeo- 
pentylglykol (NPG), 1.4-Dimethyiolcyclohexan (DMC) und Trimethylolpropan (TMP) - werden in einen Reak- 
tor gegeben und mh Hflfe eines Olbades erwarmt Nacfadem die Stoffe zura grdBten Teil aufgeschraolzen sind, 
werden bei einer Temperatur von 160° C 05 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als Katalysator zugesetzt. Die erste 
Methanolabspaltung tritt bei einer Temperatur von ca. 170°C auf. Innerhalb 6 bis 8 Stunden wird die Tempera- 
tur auf 220 bis 230°C erhoht und innerhalb weiterer 12 bis 15 Stunden die Reakiion zu Ende gefuhrt. Der 
Polyester wird auf 200° C abgekOhlt und durch Anlegen von Vakuum (133 mbar) innerhalb 30 bis 45 Minuten 
weitgehend von fffichtigen Anteilen befreit Wahrend der gesamten Reaktionszeit wird das Sumpfprodukt 
geruhrt und ein schwacher N 2 -Strom durch das Reaktionsgenusch geleitet 

Tabefle 2 gibt Polyesterzusammensetzungen und Polyester des Marktes mit den entsprechenden nhysikali- 
schen und chemischen Kenndaten wieder. 
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C Polyurethan-Pulveriacke 
Allgemeine Herst llungsvorschrift 

5 Die zerkleinerten Produkte — uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate (Vernetzer), Polyester, Verlauf smittel-, 
ggf. Katalysator-Masterbatch — werden ggf. mit dem WeiBpigment in einem Kollergang innig vermischt und 
anschlieBend im Extruder bis maximal 130° C homogenisiert. Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen 
und mit einer StiftsmQhle auf eine KorngrdBe < 100 jun gemahlea Das so hergesteUte Pulver wird mit einer 
elektrostatischen PulverspritzanJage bei 60 KV auf entfettete, ggf. vorbehandelte Eisenbleche appliziert und in 

io einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen zwischen 1 80 und 200° C eingebrannL 

Verlaiifsmhtel-Masterbatch 

Es werden 10Gew.-% des Verlaufsmittels — em handelsubliches Copolymer von Butylacrylat und 2-Ethyl- 
15 hexylacrylat — in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren 
zerkleinert 

Katarysator-Masterbatch 

20 Es werden 5Gew. -% des Katalysators — DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze 
homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert 
Die AbkQrzungen in den folgenden Tabellen bedeuten: 

SD = Schichtdicke in um 
25 ET = Tiefung nach Erichsen in mm (DIN 53 156) 
GS - Gmerschnhtprfifung (DIN 53 151) 

GG60° <) = Messung des Glanzes nach Gardner (ASTM— D 5233) 
Imp. rev. = Impact reverse in g • m 
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Patentanspruche 

1. Harnstoffgruppenhaltige Isophorondiisocyanat-Uretdione folgender Zusammensetzung: 



10 



DE 196 30 844 Al 



o 
ii 

/\ 

Y— R N N — R — NH C — NH R 

\ / » 

c o 
II 
o 



o 
11 
c 

/ \ 

N N — R— Y (TJD-H) , 

C 
II 
O 



10 




35 



n:l-15; 

R l und R 2 : linearcr und/oder verzweigter Alkyi- und/oder Cycloalkyirest 
bedeuten. 

2. Hamstoffgruppenhaltige Isophorondiisocyanat-Uretdione, dadurch gekennzeichnet, daB sie noch bis zu 40 
einem Mol freies JPDI-Uretdion enthalten. 

3. HarnstoffgnippenhaMge Isophorondiisocyanat-Uretdione, dadurch gekennzeichnet daB B Reste ausge- 
wahlf aus der Gruppe Methanol Ethanol Butanol, 2-Ethylhexanol, Butyiamin, 2-Ethylhexylamin, Dibutyla- 
min, 1 >i -2 etnytaexyiamin, Methylcyclohexylanun, bedeutet 

4. Yiirfahren znr Herstellung von harnstoffgruppenhaltigen Isophorondiisocyanat-Ure tdionen gemaB den 45 
ArLSp^flchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Isophorondiisocyanat-Uretdion in einem inerten Losemit- 
tel, b^vorzugt Aceton, mk Wasser bevorzugt in Gegenwart von 0,01 —0,1 % Dibutyizinndilaurat umgesetzt 
wird. 

50 



55 



60 



65 



11 



DE 196 30 844 Al 



o 

II 

c 

/ \ 

(n+ 1) OCN - R — N N — R — NOT + n H,0 

\ / 
C 

II 

o 

— nCO, 



OCN— R- 



O 
II 

c 

/ \ 

N N — R — NH — c — NH — R 

\ / It 
C O 
II 
O 



O 
II 

c 

/ \ 

• M N — R — NCO 

\ / 
C 
II 

o 



(UD-H), 



wobei die freien NCO-Gruppen des UD-H anschliefiend gegebenenf alls ganz oder partieil mit dem Blockie- 
rungsmhtel B-H umgesetzt werden kdnnen. 

5. Verwendung von harnstoffgruppenhaldgen Isophorondusocyanat-Uretdionen gemaB den Anspruchen 1 
bis 3 in {Combination mit hydroxyigrupp enhaltigen Polymeren zur H erst ell ung von abspaltfreien matten 
PUR-PulverbescHchtungen. 

6. Abspaltfreie matte PUR-Pulverlacke, dadurch gekennzeichnet, daB hamstoffgruppenhaltige Isophoron- 
diisocyanat-Uretdione gemaB Anspruch 1 in {Combination mit hydroxyigrupp enhaltigen Polymeren weitere 
Zuschlags- und Hilfsstoffe enthalten. 

7. PUR-Pulverlacke gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB ein OH/NCO-Verhaltnis von 1 : 0,6 
bis 1 : 1 X vorzugsweise 1 : 03 bis 1 : 1,1 zugrunde liegt 

8. PUR-Pulverlacke nach den Anspruchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB den PUR-Purverlacken 
Katalysatoren zugesetzt werden in einer Konzentration von 0,03 bis 0,5% unter Embeziehung der bereits 
enthaltenen Katalysatonnenge aus den ernndungsgemifien Poryisocyanaten. 

9. PUR-Pulverlacke nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB den PUR-Pulverlacken organische 
Zinnverbindungen als Katalysatoren zugesetzt werden. 

10. PUR-Pulverlacke nach den Anspruchen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB als hydroxyigruppenhaiti- 
ge Polymere Polyester mh einer Funkdonalitat > 2, einer OH-Zahl von 20 bis 140 mg KOH/g und einem 
Schmelzpunkt > 70 bis £ 130° C eingesetzt werden. 

1 1. PUR-Pulverlacke nach den Anspruchen 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB als hydroxylgnippenhalti- 
ge Polymere Polyester mit einer Funktionalitat > 2, einer OH-Zahl von 30 bis 90 mg KOH/g sowie einem 
Schmelzpunkt von > 75 und < 1 10°C eingesetzt werden. 
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wobei die freien NCO-Gruppen des UD-H anschliefiend gegebenenfeUs ganz oder partiell mh dem Blockie- 
rungsmittel B-H umgesctzt werden konnea 

Bei dem erfindungsgemaB einzusetzenden Uretdion handelt es sich um das IPDI-Uretdion, wie es in den 
DE-OS 30 30 513 und 37 39 549 beschrieben wird, mh einem freien NCO-Gefaalt von 163— 183%. Der Mono- 30 
mergehalt Hegt bei :£ 1%. Der Gesamt-NCO-Gehalt des IPDI-Uretdions nach dem Erhitzen auf 180— 200° C 
(0,5- 1 h) betragt 37,4-37,8%. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann durch die Wahl des Moiverhaltnisses von IPDI-Uretdion und Wasser 
jedes beliebige Molgewicht der erflndungsgemafien Verbindungen erhalten werden. Manchmal hat es sich als 
zweckmaBig erwiesen, die freien NCO-Gruppen der UD-H so zu biockieren, daB sie beim Einbrennvorgang 35 
nicht mehr freigesetzt werden. Bei den Blockierungsmitteln handelt es sich um Monoalkohole, wie z. B. Metha- 
nol, Ethanol, Butanol, 2-Ethylhexanol oder prim are wie sekundare Monoamine, wie z. B. Bury lamia 2-Ethyihex- 
yiamin, Dibutyiamin, Di-2-ethylhexyiamin und Methyicyclohexylamin. 

Die erfindungsgemaBen harnstoffgruppenhaltigen Isophorondiisocyanat-Uretdione werden nach dem nun- 
mehr erlauterten Verfahren hergestellt Die Herstellung erfolgt in zwei aufeinander f oigenden Stuf en, wobei 40 

1. in der 1. Stufe IPDI-Uretdion mit Wasser umgesetzt wird und 

Z in der Z Stufe dann gegebenenf alls die Umsetzung der noch freien NCO-Gruppen mit dem Blockierungs- 
mittel B— H erfolgt 

45 

Die Umsetzung der 1. und Z Stufe erfolgt in Losung, wobei das Losemittel aus der Gruppe Ester, wie z. B. 
Methyl-, Ethyl-, Butyiacetat, oder Ketone, wie z. B. Aceton, Methylisobutylketon, sowie beliebige Gemische 
dieser Ldsemhtel ausgewdhit werden. Bevorzugtes Ldsemhtel ist Aceton. Die Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Verbindungen erfolgt so, daB zu der acetonischen Losung des IPDI-Uretdions in Gegenwart von 0,01 bis 
1%, vorzugsweise Oflt bis 0,15% Dibutylzinndilaurat (DBTL) das Wasser portionsweise bei 60°C zudosiert wird, so 
und nach beendeter Wasserzugabe die Reaktionsmischung so lange weitererhitzt wird, bis pro Mol eingesetztes 
Wasser 2 NCO-Aquivalente umgesetzt sind. Danach wird entweder das Aceton vom Reaktionsprodukt abdesnl- 
liert, wenn das Reaktionsprodukt noch freie NCO-Gruppen enthalten soli oder soil jedoch das Reaktionspro- 
dukt keine freien NCO-Gruppen mehr enthalten, schliefit sich die Umsetzung mit dem Blockierungsmittel B-H 
an. Fur den Fall der Monoamine ist dies bei Raumtemperatur mdgiich, wobei nach der portionsweisen Zugabe 55 
des Monoamins die Reaktion beendet ist. 

Fur den Fall, daB es sich bei den Blockierungsmitteln um Monoalkohole handelt, wird die Blockierung bei 
60°C durchgefuhrt, wobei nach Zugabe des Blockierungsmittels so lange weitererhitzt wird (ca. 3 h), bis pro Mo! 
Blockierungsmittel 1 NCO-Aquivalent umgesetzt ist 

Em weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindun- 60 
gen zur Herstellung von PUR-Pulverlacken mit mattem Aussehen. Die erfindungsgemaBen PUR-Pulveriacksy- 
steme bestehen aus den erfindungsgemaBen harnstoffgruppenhaltigen IPDI-Uretdionen in Kombination mit 
hydroxylgruppenhaltigen Polymeren. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen marten PUR-Pulverlacke kommen grundsatz- 
lich alle OH-Gruppen enthaltenden Polymere in Frage, wi z. B. Epoxidharze, Hydroxyacryiate; bevorzugt 65 
werden jedoch hydroxylgruppenhaltig Polyester mh einer OH-Funktionalitat von 3—6, em m mittieren Mol- 
gewicht von 1800—5000, bevorzugt 2300—4500, einer OH-ZahJ v n 20— 140 mg ICOH/g, bevorzugt 30—90 mg 
KOH/g, und inem Schmelzpunkt von ^ 70 bis < 130°C, bevorzugt ^ 75 bis < llO^Q eingesetzt Derartige 
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OH-haJtige Polyester, wi sie in bekannter Weise durch Condensation von Polyolen und Porycarbonsauren 
hergestelltw rden, sind z. B. in DE-OS 24 55 497 und 30 03 900 beschrieben. ZurHerst Uung der gebrauchsferti- 
gen Pulveriack werden das OH-haltig Harz und die erfindungsgemaBen hamstoffgruppenhaltigen IPDI-Uret- 
dione, gegebenenf alls mit Pigmenten, wie z. B. HO* Verlaufsmitt In, wie z. Bw Polybutytacryiat auf Extrudern 
oder Knetera bei Temperatur n zwischen 90- 1 20° C s gemischt, daB auf eine OH-Gruppe des hydroxy Igrup- 
penhaltigen Harzes 0,6— 1,2, vorzugsweise 03— 1,1, blockierte NCO-Gruppen zu stehen kommen. Die so herge- 
stellten Pulveriacke konnen nach den ublichen Puiverauftragsverfahren, wie z. B. eiektrostatisches PuIversprQ- 
hen oder Wirbeisintern, auf die zu uberziehenden Formtefle aufgebracht werden. Die Hartung der OberzQge 
erfolgt durch Erhitzen auf Tempera turen von 180— 200° C (30—10 mm\ Man erhalt flexible Oberzuge mit 
hervorragenden Korrosionsschutzeigenschaften und einer ausgezetchneten Thermostabilrtat Im Vergleich zu 
den bis jetzt bekannten PUR-Pulvern auf Basis blockierter Poryisocyanate zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
PUR-Putver durch ein mattes Aussehen aus, wobei der Mattglanz in einem weiten Bereich variiert Nachfolgend 
wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Beispieien eriautert 

ExperimenteUer Teil 

A) Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen 

Allgemeine Herstellungsvorschrift 

Zu der acetoniscben Losung des IPDI-Uretdions wurde in Gegenwart von 0,01% DBTL das Wasser bei 60° C 
portionsweise zudosiert. Nach beendeter H 2 0-Zugabe wurde noch so lange weitererhitzt, bis pro Mol eingesetz- 
tes Wasser 2 NCO-Aquivaiente umgesetzt waren. Danach wurde das Aceton abdestilliert Fur den Fall daB das 
Reaktionsprodukt keine freien NCO-Gruppen enthalten soli, wird vor der Acetonentfernung die Biockierung 
durchgefOhrt Fur den Fall der Monoamine ist dies bei Raumtemperatur mdgiich, wobei nach der portionsweisen 
Zugabe des Monoamins die Reaktion beendet ist Fur den Fall daB es sich bei den Blockierungsmitteln urn 
Monoalkohole handelt, wird die Biockierung bei 60° C durchgefOhrt wobei nach Zugabe des Monoalkohols so 
lange weitererhitzt wird (ca. 3 h\ bis pro Mol Monoalkohol 1 NCO-Aquivalent umgesetzt ist 



